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^ (54) Title: METHOD FOR PRODUCING OXIRANE 

(54) Titre : PROCEDE DE FABRICATION D'OXIRANNE 

C> (57) Abstract: The invention concerns a method for making oxirane by reacting an olefin with a peroxidized compound in the pres- 
ence of a catalyst and a solvent in at least two reactors arranged in series each containing part of the catalyst, said method consisting 
d on carrying out two epoxidation reactions in series with an intermediate distillation, to minimise the formation of by-products. 

O (57) Abr^£ : Proc^d^ de fabrication d'oxiranne pour ruction d'une ol6fine avec un compost peroxyd6 en presence d*un catalyseur 
^ et d*un solvant dans au moins deux r^acteurs disposes en s€rie dont chacun contient une partie du catalyseur, selon lequel on efifectue 
^ deux reactions d'^poxydation en s6rie moyennant une distillation interm&iiaire, pour minimaliser la formation de sous-produits. 
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PROCEDE DE FABRICATION D'OXIRANNB 

La pr&ente inventioE conceme un proc^d6 de fabrication d'oxiranne par 
reaction entre une ol6fine et un compost peroxyd6 en presence d'un catalyseur et 
d'un solvant En particuller, elle conceme la fabrication d'oxyde de propylene (ou 
d'6pichloiiiydrine) par 6po30^dation de propylene (ou de chloiure d'allyle) au 
5 moyen de peroxyde dliydrogfene en pr&ence d'un catalyseur contenant du TS-1 . 
. n est connu de fabriquer de Toxyde de propyltee par reaction entre le 
propylene et nn compost peroxydS en presence de TS*1 • Par exemple, dans le 
brevet US 5,S49,937 nn tel proc6d6 est r^s^ dans plusieurs r^cteurs disposes 
ens6rie, 

10 La demanderesse a constats que ce proc&i6 pr^sente Tinconv^nient de 

conduire k la formation de sous-produits, par exemple lorsque Ton utilise dans ce 
proc^6 connu une solution aqueuse de peroxyde dliydrogfene 1 titre de compos6 
peroxyde et du methanol k titre de solvant En eflfet, lorsque Toxyde de propylene 
est fabrique dans ces conditions, des sous-produits sont formes par reaction entre 

1 5 I'oxyde de propylene et Teau ou le methanol, et notamment le propylene glycol et 
des methoxypropanols de formule CH3-CHOH-CH2-OCH3 et CHa-CHCOCHa)- 
CH2OH. Lorsque Tepichlorhydrine est fabriqu6e, des sous-produits sont form& 
par reaction entre I'^pichlorhydrine et Teau ou le methanol, et notamment le 
1-chloropropanediol et des chl6rom6tfaoxypropanols de formule CICH2-CHOH- 

20 CIt-OCH3etCl-CH2-CH(OCH3K:H20H.Lafonnationdesous-^ 
la selectivity du proc6d6 et d&s lors son rendement 

La pr&ente invention vise k rem^er a cet inconvenient en foumissant un 
nouveau proc6d6 de seiectivit6 elev^e, tout en gardant une activity (ou vitesse de 
reaction) eievee. 

25 A cet effet, I'invqition conceme un proc6d6 de fabrication d^oxiranne par 

r&ction dhine ol6fine avec un compost peroxyd6 en presence d'un catalyseur et 
d\m solvant dans au moins deux r^acteurs disposes en serie dont cbacun contient 
une partie du catalyseur, selon lequel on introduit dans un premier reacteur une 
premiere partie de Toiefine, le solvant et le compost peroxyde, on y eflfectue une 

30 epoxydation de la premiere partie de Foiefine pour former une premiere partie de 
I'oxiranne, on soutire de ce reacteur un milieu comprenant la premifere partie 
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d'oxiranne fonn^, le solvant, Tolefine non convertie et, le cas &h6ant, le 
compost peroxydfi non consommS, on introduit le milieu dans une colonne k 
distiller^ on lecueille en t&te de colonne la majeure parde de Toxiianne fonn6 et 
de Tol^fine non convertie, on recueille en pied de colonne le milieu appauvri en 
5 oxiranne contenant, le cas 6cli6ant, le compost peroxyd^ non consomm6, on 
introduit dans un reacteur ult&ieur le milieu appauvri en oxiranne et une aiitre 
partie de Fol^fine et ^ventuellement une autre partie du compost peroxyd^, on y 
effectue une ^xydation de Tautre partie de i'ol^fine pour formertme autre 
partie de Toxiranne, et on recueille Tautre partie de I'oxiranne ainsi fonn& 

10 Une des caract^ristiques essentielles de la presente invention reside dans la 

distillation interm^diaire effectude entre les deux reactions d'epoxydation. Ceci 
peimet en efFet de minimaliser la fonnation de sous-produits. 

La distillation a pour fonction d'^liminer le plus vite possible I'oxiranne dds 
sa fonnation dans le milieu reactionnel pour eviter qu'il entre en contact avec les 

15 autres constituants du milieu r&ctionnel et pour eviter que des sous-produits 
soient ainsi form^s; Cette separation est efifectu^e dans une colonne i distiller 
s6par6e et distincte du r&cteur d'epoxydation. Puisque le catalyseur ne quitte pas 
le reacteur d'dpoxydadon, la distillation est done efiectude en Tabsence du 
catalyseur d'epoxydation afin d'eviter le contact entre I'oxiranne forme et le 

20 catalyseur d'epoxydation car celui-ci favorise la formation des sous-produits. 

La distillation permet de separer la majeure partie de I'oxiranne forme du 
milieu reactionnel d'epoxydation. Cette majeure partie est en general superieure 
ou egale k 80 % de la quantite d'oxiranne forme dans le premier reacteur. Elle est 
le plus souvent superieure ou egale h 90 %. Habituellement, eUe est inferieiire ou 

25 egale k 99 %. En particulier inferieure ou egale a 95 %. 

Les conditions dans lesqueUe? sent r^alisees la distillation ddpendent de la 
nature de I'oxiranne (et notamment de sa temperature d'ebullition), de sa 
concentration dans le milieu introduit dans la colonne k distiller, de la nature des 
autres constituants du milieu (I'olefine non convertie et le solvant), de leur 

30 temperature d'ebuUition et du rendement souhaite de la distillation. . 

La distillation est generalemmt realisee k une temperature superieure ou 
egale 4 1 0 ''C, de preference superieure ou egale i 35 **C, les valeurs suqperieures 
ou egales k 45 etant recommandees. La temperature est habituellement 
inferieure ou egale k 125 ^'C, le plus souvent inferieure ou egale k 100 **C, les 

35 valeurs inferieures ou egales a 90 °C etant preferees. 
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La distillation est couranunent eflFectu6e a une pression sup^rieure ou 6gale 
k 0,1 bar, de preference supdrieure ou egale k 0,5 bar, les valeurs siip6rieiires ou 
6gales & 1 bar £tant les plus courantes. La pression est en g^n^ral inferieure ou 
^gale & 10 bar, en particulier inferieure ou £gale k 5 bar, les valeurs inferieures 

5 ou ^ales & 2 bar 6tant tout particuli&rement recommand^es. Dans la pr&ente 
description, toute reference k la pression de la distillation correspond k la 
pression absolue mesur^ en tSte de la colonne de distillation. 

La colonne de distillation utilisable dans le pToc6d6 selon Tinvention est 
connue en elle-mSme. On pent utiliser, par exemple, une colonne k plateaux 

0 conventionnels ou une colonne k plateaux de type "dual-flow" ou encore une 
colonne a empilage en vrac ou structure. 

' Le nombre de plateaux theoriques dans la colonne k distiller est 
g^neralement sup^rieur ou 6gal k 20, plus sp6cialement siq)erieur ou 6gal k30. 
Un nombre inferieur ou 6gal k 80 donne de bons r6sultats. Un nombre inferieur 

5 ou 6gal ^ 60 est recommand^. 

Le taux de reflux molaire (qui correspond au d^bit molaii^ de liquide 
renvoy^ en tSte de colonne ranien6 k I'ensemble du distillat - vapeur plus liquide 
- pr^leve ca tSte de colonne) dans la colonne k distiller est habituellement 
sup^eur ou 6gal k 0,5, de preference sup6rieur ou ^gal k 0,8. Ce taux est 

0 couramment inferieur ou 6gal k 5, le plus souvent inferieur ou 6gal k 2,5. 

Dans le procede selon Tinvention on met en osuvre une installation 
comprenant au moins deux reacteurs d'epoxydation disposes en serie et relies 
entre eux. Chaque reacteur est aliment^ en ol6fine. Le compost peroxyd6 et le 
solvant sont introduits dans le premier reacteur. Du composd peroxyd6 frais pent 

5 6galement etre introduit dans un ou plusieurs des reacteurs ult&ieurs. Chaque 
reacteur contient une partie du catalyseur qui ne quitte pas cc reacteur. Lorsque 
le catalyseur est present sous la forme d'un lit fixe, il n'est en g^ndral pas 
n&essaire de prendre des precautions pour maintenir le catalyseur dans le 
rdacteur. En variante, le catalyseur pent 6tre present sous la fonne de particules 

0 dont une partie au moins est k V6tsi fluidisS par un courant liquide ou par. 
agitation mecanique ou par un gaz. Lorsqu'on utilise un courant liquide, il est 
recommande de pr^voir une zone de degagement sunnontant le lit fluide pour 
anrSter les particules de catalyseur qui sont en mouvement et/ou de pr^voir un 
. filtre a la sortie du r6acteur. 

5 L'installati.on peut evidemment comprendre plus de deux reacteurs 

connectes en serie. Dans ce cas, le premier reacteur de la serie est alimente avec 
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ToKfine, le compost peroxydS, le solvant (et eventuellement une fraction du 
milieu obtenu en pied de la colonne k distiller conespondant k ce r^acteur) et 
cheque r&cteur ult&ieur est aliment^ avec Tol^fine, le solde du milieu piovenant 
du r&cteur prfc&ient de la sfirie et eventuellement du compost peroxyd6 frais. 
S On utilise de pr6f(Srence 3 r&cteuis en s^rie. 

Dans le procdd^ selon Tinvention, on utilise de pr&f^rrace des r^acteurs de 
dimension identique. Ceci permet de pennuter la fonction des r^acteurs lorsque 
le catalyseur d&activ6 d'lm rfacteur est remplac6 par du catalyseur frais ou 
T6g6n&c6 sans perturber le fonctionnement de I'installation (fonctionnement dit 

10 "en carrousel"). 

Dans une premiere forme de realisation dii proc&i6 selon Tinvention, non 
seulement le premier r^acteur de la s6rie mais chaque r^acteur ult^rieur de la 
serie est suivi d'lme coloime de distillation, appel^e dans ce qui suit "distillation 
ult^rieure". Cette distillation ult&ieure a la meme fonction que la distillation 

15 intennddiaire efFectufe entre la premiere et deuxiSme ^poxydation. Les 

conditions des distillations ult^eures sont similaiies aux conditions d^crites plus 
haut pour la distillation intran&iiaiie. Dans cette forme de r&lisation, on 
introduit le milieu sortant de chaque r&u:teur ult^rieur et contenant Tautre partie 
de roxiranne, le solvant, rolefine non convertie et, le cas &heant, le compost 

20 peroxyde non consomm6 dans une colonne k distiller ult6rieure, on recueille en ' 
tete de colonne Tautre partie de Toxiranne et Tolefine non convertie, et en pied de 
colonne le solvant et eventuellement le compost peroxyd6 non consomm^; Dans 
un proc6d6 continu, il pent 6tre avantageux de recycler le milieu recueilli en pied 
de la demiSre colonne a distiller (et contenant le solvant et Eventuellement le 

25 compost peroxyd6 non consomm^ dans le premier r&cteur. Par exemple, 

lorsque le pTOc6d6 est r6alis6 dans deux r&cteurs en s^rie, le milieu recueilli en 
pied de la deuxidme colonne k distiller pent dtre recqrcle dans le premier r^acteur. 

Dans une deuxifeme forme de realisation du pioc6d6 selon Tinvention, on 
introduit le melange d'oxiranne et d'ol^jSne non convertie recueilli en tSte de 

30 coloime k distiller ^remifere et/ou ult&ieure) dans un recipient dans lequel 
. Toxiraime est sdpare de Toiefine non conv^e. Cette oiefine non convertie pent 
alors etre recyclfe dans un des r&cteurs, de pref&ence dans le premier reacteur. 
Le recipient peut contenir un coridenseur ou un liquide absorbant ou un solide 
absorbant ou encore une membrane permeoseiective. Les condenseurs 

35 cbnvierment bieiL 
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line troisiSme forme de realisation du proc^d^ selon Tinvention consiste k 
utiliser le catalyseur sous forme de pardcules dont ime parde au moms se trouve 
k V&at fluidisS, comme dforit dans la demande de brevet de la demanderesse 
d^os^ le mSme jour que la pr^ente demande de brevet et intitulfe '*Proc&l£ de 
5 &brication d'oxiranne en prdsrace d*un catalyseur sous forme de particules" 
(dont le contenu est mcorpor6 par r6f(£rence). Dans ce cas, il est reconomandS de 
pr^voir un filtre k travers duquel passe le milieu sortant du r6acteur (premier 
et/ou ult£rieur) avant d'etre introduit dans la colonne i distiller (premiere et/ou 
ult6rieure), Cette forme de realisation permet d'obtenir une dispersion homog^e 

10 du catalyseur dans le milieu r^ctionnel d'epoxydation, un bon ^change 
thermique et done un controle aise de la temperature de reaction, 

Dans une quatridme forme de realisation du proc^de selon Tinvention, on 
soumet le milieu entrant dans la colonne k distiller (premiere et/ou ulterieure) 
. d'abord a une detente avant d'etre introduit dans cette colonne k distiller. Cette * 

1 5 forme convient particuliSrement bien lorsque Tepoxydation est r^alisee sous 
pression ou en pr^sence.d'un compost gazeux. Ce compost gazeux peut gtre 
Tolefine m&ne (par exemple le propylene) ou un gaz inerte que Ton introduit 
daxis le milieu r^actionnel d'6poxydation pour permettre d'entrainer Foxiranne et 
de le sortir du r6acteur, comme d^crit dans la demande de brevet WO 99/48883 

20 • de la demanderesse. 

Dans une cinqui&ne forme de realisation du precede selon Finvention, 
Tentierete du compose peroxyde est introduite dans le premier reacteur, conmie 
decrit dans la demande de brevet de la demanderesse deposee le meme jour et 
intituiee "Procede de fabrication d'oxiranne au moyen d*im compose peroxyde" 

25 (dont le contenu est incorpore par reference). Le ou les reacteurs ulterieurs ne 
sont done pas alimentes en compose peioxyde j&ais mais seulement avec le 
compose peroxyde qui est present dans le milieu provenant du reacteur precedent 
et qui n'a pas ete consomme dans ce reacteur precedent En general, on introduit 
egalement de Teau avec le compose peroxyde dans le premier reacteur. Le feit de 

30 ne pas ajouter du compose peroxyde dans le(s) reacteur(s) ult6iexir(s) pennet de 
consommer 100 % de la quantite totale de compose peroxyde mise en oeuvre 
sans pour autant diminuer la vitesse de reaction par rapport k un procede utilisant 
la mSme quantite totale de compose peroxyde mais daps lequel chaque reacteur 
est alimente en compose peroxyde frais. 

35 Une forme de realisation preferee du precede selon Tinvention est 

schematisee dans la figure 1. Dans cette forme preferee, le premier reacteur 1 
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contient une partie du catalyseur, de pr6f&ence en lit fluide 2. Le reacteur 1 est 
aliment^ en une premiere partie de Tol^fine par le conduit 3 et ensuite par le 
conduit 4, en compost peroxyd6 par le conduit 5 en ensuite par le conduit 4, et 
en solvant par le conduit 4 provenant dhme autre partie de Tinstallation qui est 
S d^crite plus loin. Dans le premier reacteur, la premi&re partie de I'ol^fine reagit 
avec le compost peroxyd^ en pr^smce du catalyseur pour fonner une prenod^ 
partie de Toxiranne. Le milieu sortant du r6acteur 1 via le conduit 6 contient le 
solvant, la premi&ie partie de I'oxiranne, le compost peroxyd6 non consomm^ et 
rol6j5ne non convertie. Ce milieu passe a traveis un filtre 7, et est envoy^ via le 

10 conduit 8 dans le recipient 9 ou il est sounds a une detente. Le milieu est ensuite 
transports via le conduit 10 dans une colonne i distiller IL En tete de cette 
colonne k distiller 1 1, on rScupSre un melange d'oxiranne et d'olSfine non 
convertie. Ce melange est envoys via le conduit 12 dans un condenseur 13 qui 
separe Toxiranne de TolejSne non convertie. L'olSfine non convertie est recyclee 

15 dans le rSacteur 1 via les conduits 14, 3 et 4. La premiere partie d'oxiranne est 
recueillie comme produit fini via le conduit IS. En pied de la colonne k 
distiller II, on recueille un milieu contenant le solvant, le compost peroxyd6 noa 
consomm6 dans le reacteur 1 et eventdellement une partie de I'olSfine non 
convertie. Ce milieu, dont une partie pent Sventuellement €tre recyclee dans le 

20 reacteur 1 via le condmt 30, est transporte via le conduit 1 6 dans un deuxi^me 
r&cteur 17 contenant une autre partie du catalyseur, de prSf^nce k Tetat d'un lit 
fluide 1 8. Le deuxi^me reacteur 17 est aliment^ en une deuxieme partie de 
rolejSne via le conduit 19. Dans le deuxidme r&cteur 17, la deuxieme partie de 
rol6fine rSagit avec le compose peroxyde non consomm6 provenant du premier 

25 reacteur en presence du catalyseur 1 8 pour former une deuxidme partie de 

Toxiranne. Les conditions dans le deuxieme r&cteur 17 sent de preference telles 
que la totality du compos6 peroxyde provenant du premier reacteur soit 
, consommSe. Le milieu sortant du reacteur 17 via le conduit 20 contient alors le 
solvant, la deuxi&me partie de Toxiianne et VqliSne non convertie. Ce milieu . 

30 passe k travers un filtre 21, et est envoys via le conduit 22 dans le recipient 23 ot 
il est soumis k une detente. Le milieu est ensuite transports via le conduit 24 dans 
une deuxiSme colonne k distiller 25. Ea tSte de cette colonne k distiller 25, on 
rScupdre un mSlange de la dewdeme partie d'oxiranne et d'olSfine non convertie. 
Ce melange est envoyS via le conduit 26 dans un condenseur 27 qui sSpare 

35 1 'oxiranne de Tolefine non convertie. L'olSjHne non convertie est recyclSe dapg le 
rSacteur 1 via les conduits 28, 14, 3 et 4. La deuxieme partie d'oxiranne est 
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recueiliie comme pioduit fini via le conduit 29. En pied de la colonne i distiller 
25, on recueille le solvant qui est lecycl^ via le conduit 4 dans le premier 
r^acteur l.etimefQuentaqueux qui est evacu£ via le conduit 31 . 
Le catalyseur utilise dans.le proc&16 selon Finvention contient 
5 g^^ialement une z&)lite comme ^l&ment actii^ et de mani^ pr6f£r6e» une 
ztolite au titane. Par z6olite an titane, on entend designer un solide contenant de 
la silice qui presente une structure cristalline micioporeuse de type zeolite et 
dans laquelle plusieuis atoines de silicium sont remplac6s par des atomes de 
titane. La zeolite au titane pr6sente avantageusement une structure cristalline de 
10 type ZSM-5, ZSM-1 1, ZSM-12, MCM-41, ZSM-48. EUe peut aussi presenter 
une structure cristalline de type z&)lite beta, de preference exempte d'ailuminium. 
Les zeolites pr^sentant une bande d'absorption infrarouge a environ 950-960 cm- 
1 conviennent bien. Les zeolites au titane de type silicalite sont pr£f6r6es. Celles 
rdpondant h la fonnule xTi02(l-x)Si02 dans laquelle x est de 0,0001 k 0,5 de 
1 5 pr^f^rence de 0,001 k 0,05, sont performantes. Des mat6riaux de ce type, connus 
sous le nom de TS-1, pr^sootent une structure z6oIitique cristalline microporeuse 
analogue k celle de la zfolite ZSM*5. 

Le catalyseur utilise dans le proc6d6 selon I'invention se presente 
avantageusement sous la forme de particules obtenues par extrusion comme 
20 decrit dans la demande de brevet WO 99/28029 de la demanderesse, ou par un 
precede en spray comme decrit dans la demande de brevet WO 99/24164 de la 
demanderesse. Le contenu de ces deux demandes de brevet est incorpor^ par 
reference dans celle-ci. 

Le solvant mis en oeuvre dans le proc6d6 selon I'inventioh peut etre choisi 
25 . panni les alcools aliphatiques satur6s, lineaires ou brancli6s. Le solvant 

alcoolique contient g^n6ralement jusqu'i 10 atomes de carbone, de pr6f^rence de 
lk6 atomes de carbone* On peut citer k titre d'exemples le m6thanol et T^thanol. 
• Le methanol est pr6f6r^. 

La quantity de solvant mise en oeuvre dans le premier r£acteur est 
30 g^ndralement d'au moins 25 % en poids du milieu r6actionnel liquide pr&ent 
dans le premier r^cteur, en particulier d'au moins'40 % en poids, par exemple 
d'au moins 50 % en poids. Cette quantiti ne ddpasse habituellecdent pas 99 % en 
. poids, en particulier pas 95 % en poids. 

Le rapport molaire entre les quantity d'ol^fine et de compost peroxyd6 
35 engag^es dans le precede selon I'invention est g6n6ralement d'au moins 0. 1 , en 
particulier d'au moins 0,2, et de preference d'au moins 0,5. Ce rapport molaire 
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est le plus souvent d'au plus 100, en particulier d'au plus SO et de preference d'au 
plus 25. 

Le procSdi selon rinvention peut 6tre continu ou discontinu. 
Dans le proc6d£ selon I'invention, loisqu'il est i€alis6 en continu, le 
5 compost peroxyd^ est g£n6ralement mis en oeuvie dans le premier r^acteur en 
une quandtd d'au moins 0,005 mole par heure et par gramme de catalyseur 
present dans le premie r&cteur, en particulier, d'au moins 0,01 mole. La 
quantity de compos£ peroxyd6 est habituellement inferieure ou £gale & 25 moles 
et, en particulier, inferieure ou ^gale 410 moles. Une preference est montr^e 
10 pour une quantite de compost peroxyd6 sup6rieure ou 6gale k 0,03 mole et 
inferieure ou 6gale a 2,5 mole. 

Dans le proc6d6 selon I'invention le compost peroxyd^ est avantageu- 
sement mis en oeuvre sous forme d'une solution aqueuse. En g^n^ral, la solution 
aqueuse contient au moins 2 % en poids de compost peroxyd^, en particulier au 
15 moins 5 % en poids. Elle contient le plus souvent au maximum 90 % en poids 
de compose pero^iyd^, en particulier 70 % en poids. 

La temperature de la reaction entre I'oiefine et le compose peroxyde peut 
varier de 10 h 125 ^C. Dans une variante avantageuse telle que decrite dans la 
demande de brevet BP99/08703 de la demanderesse, elle est superieure k 35 
20 pour remedier k la desactivation progressive du catalyseur. La temperature peut 
etre superieure ou egale a 40 ®C et de preference superieiire ou egale a 45 °C, 
Une temperature superieure ou egale a 50 °C est tout particulierement preferee. 
La temperature de reaction est de preference inferieure a 1 00 °C. 

Dans le precede selon Tinvention, la reaction entre Toiefine et le compose 
25 peroxyde peut avoir lieu a pressionatmospherique, Elle peut egalement se 

derouler sous pression. Generalement, cette pression n'excfede pas 40 bar. Une 
pression de 20 bar convient bien en pratique. 

Les composes peroxydes qui peuvent Stre utilises dans le procede selon 
rinvention sont les composes peroxydes contenant une ou plusieurs fonctions. 
30 peroxyde (-00H) qui peuvent liberer de Toxygene actif et capables d*efFectuer 
ime epoxydation. Le p^xyde d'hydrogene et les composes peroxydes qui 
peuvent produire du peroxyde d'hydrogene dans les conditions de la reaction 
d'epoxydadon convieiment bien. Le peroxyde d'hydrogfene est pref&e. 
Lorsqu'on utilise du peroxyde dliydrogene, il peut etre interessant de 
35 mettre en oeuvre dans le procede selon rinvention ime solution aqueuse de 

peroxyde dliydrogene k Vctat brut, c'est-i-dire non epuree. Par exemple, on peut 

COPIE DE CONFIRMATION 



wo 02/00635 



PCT/EPOl/07271 



mettre en oeuvre une solution obtenue par simple extraction avec de Teau 
substantiellement pure du melange issu de Toxydation d'au moins une 
' all^Iantbrahydroquinone (proc^6 appel6 ''procdd^ AO auto-oxydation") sans 
traitement ultdrieur de lavage et/ou de purification. Ces solutions brutes de 
S peroxyde dliydrog^ne contiennent g&i£ralement de 0,001 klOg/l d'impuretes 
organiques exprim^es en COT (Carbone Organique Total). EUes contiennent 
habituellement des cations mdtalliques (tels que des m^taux alcalins ou alcalino- 
terreux, conune le sodium) et des anions (tels que les phosphates, nitrates) en des 
teneursdeO,OiaiOg/l. 
1 0 Dans une variante du proc6d6, on peut mettre en oeuvre une solution de 

peroxyde dliydrogene produite par syntijdse directe k partir d'oxygene et 
dliydrogSne en presence de methanol. 

L'oxiranne qui peut etre pr6par^ par le proc6d6 selon Tinveation est im 
composd organique comprenant un groxrpement repondant k la fomiule gen^rale : 

15 




L'oxiraime contient g&&:alement de 2 & 10 atomes de carbone, de 
pr6f6rence de 3 d 6 atomes de carbone. Les oxirannes qui peuvent etre pr£par£s 

20 de manidre avantageuse par le proc6d6 selon Tinvention sont le 

1^-^poxypropane et le l,2-6poxy-3-chIoropropane. L'oxirannd prefer^ est le 
1 ,2-epoxypropane. 

Les olefines qui conviennent bien dans le precede selon I'invention 
contiennent gen6ralement de 2 i 10 atomes de carbone et de mani^re pr6fer6e, 3 

25 . a 6 atomes de carbone. Le propylene, le butyl^ne et le chlonire d'allyle 
c6nviemient bien. Le propylene et le chlorure d'allyle sent preffeds. Le 
propylene est particulidrement pr^f&^S. 

Dans le proc6d6 selon I'inveixtion il peut s'av&er int^ressant de coiitr51er le 
pH de la phase liquide. Par exemple, il peut Stre int^ressant de maintenir le pH 

30 de la phase liquide lors de la reaction entre I'ol^fine et le compos6 peroxyd6 k 
une valeur de 4,8 k 6,5, par exemple par addition d*une base (hydroxyde de 
sodium) au milieu d'^poxydation, comme recommand^ dans la demande de 
brevet WO 99/48882 de la demanderesse (dont le contenu est mcoipor^ par 
reference dans la pr^sente demande de brevet). Cette base peut etre introduite 

35 dans im seul r^acteur (par exemple, le premier rdacteur) ou dans plusieurs 
rfecteurs. EUe est de preference introduite dans chaque r^acteiir. 



COPIE DE CONFIRMATION 



wo 02/00635 



PCT/EPOl/07271 



-10- 

La reaction entre Tol^fine et le compost peroxyd^ peut s'effectuer en 
pr&ence d'un sel tel que le chlorure de sodium, comme d6crit dans la demande 
de brevet WO EP99/08703 de la demanderesse (dont le contenu est incorpor6 par 
r6fi^ence dans la pr6sente demande de brevet). Ce sel peut £tre introduit dans un 
5 seul r6acteur (par exemple, le inremier rdacteur) ou dans plusieurs rdacteurs. n est 
d&pr£f6rence introduit dans chaque r^acteur. 

H peut etre avantagejux d'introduire Tol^fine a T^tat diluS dans im ou 
plusieurs alcanes. Par exemple, on peut introduire dans les reacteurs d'epoxyda- 
tion im fluide contenant ToMfine et 6galement au moins 1 0 % (en particulier 

10 20 %, par exemple au moins 30 %) en volume dW ou plusiems alcanes. Par 
exemple, dans le cas du propylene, celui-ci peut etre melang^ avec au moins 
10 % en volume de propane lorsqu'on introduit dans le r^actexu* le propyltoe non 
converti recycle. II peut egalement s'agir d'une source de propylene 
incompldtement ^pur^ en propane. 

15 Les exemples qui suivent sont destines k illustrer la pr^sente invention sans 

toutefbis en limiter la port6e. 

Les exemples 1 et 2 ont && calculus au moyen du logiciel ASPEN PLUS® 
de la socidt6 ASPEN TECHNOLOGY INC. k F aide des paramfetres cinftiques de 
la reaction d^termin^s sur base des essais exp6rimentaux decrits et des ^quilibres 

20 l|quide-v^eur disponibles dans la litt^rature. 

Exemple comparatif 1 

Dans cet exemple, la synthese de Toxyde de propylene est effectu^e dans 

2 reacteurs en s^rie sans separation intermediaire de Toxyde de propylene form6 
25 au premier r&u^teur. 

326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrogfene accompagn6 de 1100 kmoJ/h d'eau 

sont maang& a 1500 kmol/h de methanol et a 250 kmol/h de propylene sous une 

pression suflBsante pour solubiliser tout le propylene k la tempdmture.de r&ction. 

Le melange r^ctionnel est introduit en continu k 70X dans un rdacteur 
30 mdthodique cont^iant 600 kg de catalyseur. 

L'effluent du rdacteur est m61ang£ & 200 kmol/h de propylene ^ une 

pression sufiSsante pour solubiliser Tentiereti du propylene k la temperature de 

reaction et introduit en continu k 70^C dans im second rdacteur mdthodique 

contenant 600 kg de catalyseur. 
35 L'efiQuent du second r^acteur contient 2.3 kmol/h de peroxyde 

d'hydrog^ne non converti, 243.9 kmol/h d'oxyde de propylene et 77.4 kmol/h de 
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sous-produits (metho^grpropanol et propanediol principalement) ; le rendement 
en C3 atteint 74.7% pour un taux de conv^on du peroxyde d'hydrog^ne de 
99.3%, 

S Exemple 2 ( conforme k rinvention) 

Dans cet exemple, la syntb^ de Toxyde de propyltee est e£fectu& dans 
2 r&tcteurs en s^e avec separation inteimddiaire de Toxyde de propyl^e fonn6 
au premier reacteur. 

326.5 kmol/h de peroxyde d'hydrogSne accompagne de 1 100 kmol/h d'eau 
10 sont melanges k 1500 kmol/h de methanol et h 250 kmol/h de propylene sous une 
pression sufiSsante pour solubiliser tout le propylene a la temperature de r^actioru 
Le m61ange r^actionnel est mtroduit en contmu k 70°C dans un r6acteur 
m6thodique contenant 600 kg de catalyseur. 

L'efiQuent du reacteur est dirige vers une colonne de rectification contenant 
.15 50 plateaux theoriques (y compris condenseur et bouilleur) ; I'alimentation est 
efiectu^ au niveau du 10^° plateau theorique (compt6 k partir du condenseur) ; 
la colonne est op6ree i 1.1 bar absolu (pression de tSte de colonne) ; la 
temp^ture de tSte de colonne est maintenue k 40°C (distillat partiellement 
vaporish) ; le taux de reflux molaire est fixS kl;le dibit de distillat est ajustS de 
20 fa9on k r^cuperer en tete de colonne 95% de Toxyde de propylene present dans 
ralimentation de la colonne. 

Le melange soutire en pied de coloime, appauvri en oxyde de propylene, 
est melange k 200 kmoI/h de propylene k une pi:ession suffisante pour solubiliser 
rentidrete du propylene k la temperature de reaction et introduit en continu k 
25 70^C dans un second reacteur methodique contenant 600 kg de catalyseur. 
L'effluent du second reacteur contient 0.5 kmol/h de peroxyde 
d'hydrogSne non convert!, 85.9 kmol/h d'oxyde de propylene et 68.5 kmol/h de 
sous-produits (methoxypropanol et propanediol principalement) ; le distillat de la 
colonne contient 168.8 kmol/h d'oxyde de propylene ; le rendement en C3 atteint 
30 78.0% pour un taux de conversion du peroxyde d'hydrog&ie de 99.9%. 
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REVENDICATIONS . 

1 - Proc6d6 de fabrication d'oxiranne par reaction d'une oI6j5ne avec im 
compos6 peroxyd6 en presence d'un catalyseur et d'un solvant dans au moins 
deux r^acteurs disposes en 56rie dont chacun contient une parde du catalyseur, 

5 selon lequel on introduit dans un premier r6acteur une premie partie de 

l'ol6fine, le solvant et le compost peroxyd6, on y eflfectue une 6poxydation de la 
premiere partie de Tol^fine pour former une premie partie de Toxiranne, on 
sou&ie de ce r&cteur un milieu comprenant la premiere partie d'oxiranne form^» 
le solvant, Folefine non convertie et, le cas 6chim% le compost pero^cydd non 

1 0 consomm6, on introduit le milieu dans une colonne k distiller, on recueiUe en tdte 
de colotme la majeure partie de roxiranne formd et de I'ol^fine non convertie, on 
. recueiUe en pied de colomie le milieu appauvri en oxiranne contenant, le cas 
echeant, le compost peroxyde non consomm6, on introduit dans un reacteur 
ult6rieur le milieu appauvri en oxiranne et une autre partie de Tol^fine et 

1 5 6ventuellement une autre partie du compost peroxyde, on y efifectue une 
epoxydation de Tautre partie de Tolefine pour former une autre partie de 
I'oxiranne, et on recueille Fautre partie de I'oxiranne ainsi form6. 

2 - Proc^d6 selon la revendication 1, dans lequel on introduit le milieu 
sortant du reacteur ulterieur et contenant Tautre partie de I'oxiraime, le solvan^ 

20 rdefine non convertie et eventuellement le compose peroxyd6 non consomme ' 
dans une colonne i distiller ult^rieure, on recueille en tete de cette coloime la 
. majeure partie de Tautre partie del'oxiraime et de Tol^fine non convertie, et en 
pied de cette colonne le solvant et Eventuellement le compos6 peroxyde non 
consomm& 

25 3 - Proc6d6 selon la revendication 2, dans lequel le pxoc6d6 est rdalis^ dans 

deux rfiacteurs disposes en s6rie et dans.lequel le milieu recueilli en pied de la 
deuxiSme colonne^ distiller est recycle dans le premier reacteur. 

4 - Proc&i^ selon l*une quelconque des revendications 143, dans lequel le 
melange d'oxiranne et d'oldfine non convertie recueilli en tete de colonne k 
30 distiller (premtere et/ou ult&ieUre) est introduit dans un condenseur dans lequel 
Toxiranne est s6par6 de Tol^fine non convertie que Ton recycle dans un des 
reacteurs. 
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5 - Prbc6d6 selon Time quelconque des revendications 1^4, dans lequel 
tons les r6acteurs sont de dimension identique. 

6 - Prdc^^ selon Tune quelconque des revendications liS, dans lequel le 
catalyseur est present dans chaque rSacteur sous fonne de particules dont une 

S partieaumoinssetix)uve&r6tatfluidis6. 

7 - Froced^ selon la revendicalion 6, dans lequel le milieu sortant du 
r6acteur Q>r^mer et/ou ult6rieur) passe k travers un filtre avant d'Stre introduit 
dans la colonne h distiller ^remi&re et/ou ult^euze).* 

8 - Proced6 selon Tune quelconque des revendications 14 7, dans lequel le 
10 milieu entrant dans la colonne k distiller (premiere et/ou ult^rietire) est d'abord 

soumis k une detente avant d'etre introduit dans cette colonne k distiller. 

9 - Proc^6 selon Tune quelconque des revendications IkS, dans lequel 
Tenti^ret^ du (k)mpos6 peroxyd6 est introduite dans le premier r^acteur. 

10 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, dans lequel 
15 Toxiranne est Toxyde de propyltoe ou Tepichlorhydrine, I'olefine est le propylene 

ou le chlorure d'allyle, le compost peroxyd6 est le peroxyde dliydrogene, le 
solvant est le m6tiianol et le catalyseur contient du TS-1 . 
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